








































 学位規則第5条第2項該当 学位授与 の要 件
 昭和 37年 3月
東北大学理学部物理学科卒業
最終学歴












 第 3童;edS 単結晶を出発物質とした Gu-s




 第 4童 ; Cu-S 系鉱 物の 物性
 4-1はじめに
 4-2実験方法
  4-2-1 試 料 作 成
  4 一一2-2 電気的性質の測定
  4-2-3 示差熱分析
  4- 2- 4 ラ看挙白勺演rl定
 4-3 実験結果むよび考察
  4一3}1 電気的性質
  4-3一一 2 示差熱分析〔DTA)
  4-3-3 光学的性質
 第 5童l Cu2S-CdS 系接合の バン ドモデル
 5-1はじめに
 5-2 eUxδ一edS 系の光起電力効果
  5-2一一1 CUxS-GdS系接合の作成
  5-2-2 光起電力の測定結果
  5-2-3 Cu28一一CdS系接合の分光感
       度特性
  5-2-4 Gu2S一男dS系接合容量の逆
緒言





  (a) edS単結晶を陰極とした場合
  (b) eus結晶を陰極と した場合
  (C) Ou岬 結晶を陽極とした場合
 第1童のま とめ
 第 2童1 0u-S 系鉱物の 合成反応機構
 2-1はじめに
 2-2 合成辰 応機構の検討
  2-2-1 実験方法
  〔a) 電極電位測定法
  ㈲ eu-S 系半電池の可逆起電力測定法
  2-2-2 実験結果沿よび考察
  (aヲ 電流～電圧走査法による実験結果お
    よび考察
  (b) 半電池の可逆起電力測定結果むよび
    考察
 2-3 電気化学的合成法によるGu-S 系
    鉱物 の平 衡関係
  2-3-1 標準自由エネルギー
  2-3-2 電気化学的合成法の展望
 一4 68一
       印加電圧 依存
 5-3 0u2S-e 吐S 系接合のバン ドモデル
     ルの提案お・よび考察
 第 6童; Ou2S-eαS 系光起電力 素子への応用
 6一ユはじめに
 6-2試料作成
  6-2-1 CdS焼結体作成












 本論文における 研究 は σ.u -8 系鉱物の電気化学的合成 とそ の反応機構診よびこの方法によって得
 られた Gu -S 系鉱物 相¢)結、II壱学的, 物性的研究ならびに光起電力素子と しての応用 に関するもので
 ある。、
 Cu-S 系鉱物は天然にも銅鉱床で地下水の影響によって生成するD そのため硫 化鉱の選鉱製錬上
 にもきわめて重要な鉱物で古ぐから多ぐの鉱物学的研究が行われている。
 従来の合成法には高',監にお・ける熱 化学反応を利用 した熔融法と固相反応法お よび低温領域での 置
 換反応による Cu2s の合成方法があった。
 本研究で は電気化学的な方法によって低温 rg 5℃ 以下) 水溶液中で cローs 系鉱物各相を 比較的
 容易 に合成出来る 乙とを見い出 した。 この方法の利点は第一 に, 電界の強さを外部から任意に制御
 することによって, 低温領域に存在するすべてのCローS 系鉱物相 `σove l!it6, BエUa
 rema ining Goveユh 七e. Anili七e, Di genit e, Dj urle ite 沿よび CUalco
 -citθ) を合成 する ことが出来ることである。 このら ちODVθniむθ を除し( てす べて単結晶を
 得ることに1成功した。
 第二 の利点はCu-S 系鉱物各相間の酸 化一還元反応に伴ら標準起 電力Eロ を 測定 レ それから標
 準自 由エネ ルギー∠00 が OU_1.8S, CU1。 g6S相も含めて求められることである。 第三 に, こ
 の 方法で 得られる純粋な CU-S 系鉱物各相の物質は新 しい物質と して物性研究の興味の対象となる
 だけでなぐ, 新しい光起電力 素子と して 応用 分野 が拓か れることである。
 第一章でけ電気 化学的 方法による C巳一S 系鉱物の合成の方法を 述べてある。 まず, CdS単結晶
 を陰極、 金属銅板を陽極と して硫酸銅溶液中に浸し両極間に微弱電流を通じる と, 電流密度 ω ～
 10mA/c [nZ), 液温 (60～9 ガO〕, 液の濃度 (O.2モル%) に従って各種の硫 化銅相が σdS
 結晶表面に形成される。 すなわち, 電流密度を増加させると次の反応が起る。
      OdS 一>⊂〕uS 一>〔〕u～1.8 S →〔〕UI。96 S →OL12S
        置換反応 還元反応一一一一一
 出発物質 (陰極) としてCus 結晶を用いると還元反応のみが起る。 出発物質 (陽極) として
 Gu2S結晶を用いて上記 の場合と逆方向 に電 流密度を増加させる,と 順次 Cu含有 率の 低い硫化銅相
 に変化 」 最後にso 単体にまで変化する。 即ち, 次の如き反応が起る。
      Ou2S 一》 Gu ].96 S→Gu～1.8 S→OuS →3u
             酸化反応一
 このよら にし て得られた so 単体を陰極として電 流を 通じると 最初 Cus相が 生成 し, 電流密度
 を 増加させるにつれて 順次 Cu含有率 の高 い硫化銅相 に変化する。 最初か らso 単結晶を陰極とし
 て用いても同様な結果が得られた。 これらの反応 生成物の 同定 はX 一線 粉末 法によ って行 つた。
 第2章では電気 化学 的方法による Ou-S 系鉱物の合 成 反応機構について考察 した。
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 まず、 CuS. Cu2 S, Cu1.96S寿よび Cu～1.8S 結晶の生成電位を 損Ei定 しCu-S系各相の標
 準起電力EO を求めた。 こ.れらは次のよ になる。
    - GuS ;EO一+ α59罵 G或1.8S;E。 叫α65V
      Cu]. 96S;E。一+ O.72 V, Ou2 SIEo - L1 2V
 また, 上記EO の 値からこ の合成 反応 での標準自由エネ ルギー∠oo を各 鉱物相 について評価 し
 た。
      GuS;∠Ou一一2 8.O kc al, Cu2S;∠Oo一一5 1.6kca ユ.
    ・ユ Cu～1.8Sl∠Oo 一一30・2kcaL eu1.96S;∠Oo一一33・1kcal
 これらのら ち, σus と Cu2S に対する 値は 熱化学的反応から求めた文献の値と比較的よぐ一致
 した が, Cu_1.8Sむよび Cu 1。 g6S に対する値は本 研究 によ っては じめて求ま つたも のである。 こ
 の章の最後 で電 気化学的合成 法が 他の 鉱物 の合成 にも適用出来るこ とを展望 する。
 第3 章では電気化学的 に合成された Ou -s 系鉱物各相 の単結晶の結晶学的 研究 につ いて述べ た。
 X一線 粉末 法治よびX一線単結晶法に よって全部で 6相が存在することを明ら かに した。
 それら は, Covel■ite (C 旦S), Blue -Re lnaining Oovelユi七e (Cu1。 2,Ji.3 S),
 Aniユite (ou1。78 s) { 60●Oで合成 1, Dj urユeite (cu 1。 96 s), ohaユcoci七e
 (Ou2 S) である。 このら ち. Cu 1. 96S相はX一線粉末法ではTe七ragOna1対称を示したが,
 単結晶 法では Or七ho rhOmbi c対称 を示す Dj ur leite のみが検出される。 これは
 Orthorhombic対称を持つ単結晶 が 加圧粉砕 処理 の際にTe七ragOnalに転移する ためであ
 ることがわかった。 次に Blue-Remaining Gove■ユi te の単結晶 について EPMA法で
 その 組成を調べ, 従来 OU 1。 09 一。`S と考えられ てい た組成 範囲が eUl.2_1.3 Sである こと を明
 らかに した。ま た, 結晶は He xagOnal対称を持ち格子定数は a二3.83ス, c=ユ 6,58且 である。
 次に, CdS単結晶 面上 に合成 した硫化銅各相の単結晶の X線解析を 行い Cd.S 単結晶と生成物の
 トボタキシァルな関係を検討 した、 この結果 CdS の。基軸と Digeni 七e 〔6a-typ e) の
  チおキ
 〔111〕 が共通軸であり, CdSの〔110〕 と Dig日ni te の 〔011〕 が共通であることが
          ガキお
 分った。 Anili七e の。 とDiggnite の〔001〕 診よびAni■ite のb とDigeni七e
 の〔110〕郵が各々共通軸とな っている。 また, OdS, Cha le ocite (Cu2S) および
 Dj urユeite (Cu. 1.g6S) の 3相 が共存 して いる 試料 について 3相聞 の方位関 係を明らかに し
 た。 これらの3相はいずれもS一原子の Hexagonal Glo8eα Pa cking が構造の基礎に
         ルおキ
 なっている。 CdSの。 はDjurユeite のa 軸, Cha■cociteの。 軸と一致している。
    ボおキ
 G鵡のa 軸とDjur⊥ei胎のb 軸, Cha■coc工七e のa 軸が一致 し・ 同様にGdSの
 〔110〕 軒軸と Dj u.rleite の c曽 軸, chaユ。 oc iteのbキ軸が一致 していることが分った。
 さらに, 各相 の単結晶 の プリセッション写真の解析から Chalcocite, Dj ur le i七e,
 Digenite, Aniliteがそれぞれ, b苦軸 a苗軸, 〔111〕歯軸, 〔011〕帯軸を双晶軸とし
 た 3連双贔を示すことが分った。
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 第4章では電気 化学的方法で合 成された Ou-S 系錘物各相の物性的研究の結果 を述 べる。 従 来は
 良質な結晶の作成が困難なためもあ って詳 しい 研究は余り行われていない。 ここで行った実験は光
 学 的 「(透過係数の波長依存性), 電気的 (Ha ll 効果 電気抵抗診よびSeebeck 効果) 沿よび
 熱的 (示差熱分析) 性質の測定である。 その結果, Cu2Sはバ ンド間隙が 1.2±0.2eVのP型半導
 体であ匂活性化エネルギー 0.1eVのアクセプタ 一準位を持っていることが分った。 OUl.g6Sと
 Ou-1..8Sはバンド間擦 がそれぞれ L4～L5eV卦よび 2・3eVの半導体であるが, 縮退 して診り Ha
 11 係数の温度 変 化は認め 難い。 ま た, Ou 含有量の多 い相 ほどバ ン ド間 隙が 大きぐなるといら傾
 向があり, 今後の研究にと って興味がある。
 また, 各硫 化銅相ともに光の吸収 係数は104 em『' 程度である。
 第 5章では CdS,表面 にeu-s 系各単相を前述 の方法で生成させたヘテ・接合 の光起電力を測定
 すると共に, Cu2s- CdS系ヘテ・接合 のバン ド構造について考察 した。 白色光照射下ではいず
 れも顕著な 値を 示 したが中で も Gu2s- GdS系 接合 が最 も大きな 値を 示 し、 この 接合 の 変換 率を
 100としたとき, OUl.g6S- CdS, Gu “1.8S - CdS. OuS-edS系接合の効果はそれぞれ
 6 0,1 0,5となる。 次 に Cu2S- OdS系 接合 容量を測定 しその逆印 加電圧依存性からこの接合が
 1種の階段状接合 を形成 しているこ とを明 らかに し, この拡 散電位をVo = 0.7±0、leVと評価し
 た。
 以上 の結果 むよび第4章のC騒 Sに関する資料等から Cu2 Sのバン ド構造ならびに Cu2S-
 CdS系ヘテ・接合の・》 ドモデルを提案 した。また, Cu2Sの仕事関数 φ1 = 4.9± 0. 1eV, 電子
 親和 力X1 数 3.7eVとそれぞれ求められている。
 第6章では OdS基板上に電気化学的 Gu-S 系を形成させて作った Cu∬S - CdS系 接合 の顕著
 な光起電 力効果を応用した太陽電 池素子 につい て述べる。 素子は CdS 焼結体を基板 としその表面
 に第 5章で述べた方法で電気化学的に CU2Sを生,成さ せp-n接合を 形成させたものであるD こ
 の 素子の変換効率は 現在 7～ 9%である。 この値は シリコン太陽 電池 の1 0～1 3% より劣るがシリ






 本研究による Cu-S 系鉱物相の電気化学的合 成法は外部から電界強度を制御するだけで低 温領
 域に存 在するすべての Cu-s 系鉱物相を合成することが出 来るといら 特徴をも っている。 この方
 法によって, B■ue-Rg皿aining Cove■■ite の単結晶も始めて合成されたn また,
 An ni七e も比較的容易 に合成できる。 この方法は 単に Ou-S 系だけでなぐ他の鉱物にも広く適
 用可能と考える。 例えば本方 法に よって Gh aユ。 Opyr i七eの合成に成功 している。
 ま た, o邑 s基板上 にOu2s相を電気化学 的処理によ って 形成させた接合はす ぐれた光起電力効
 果を示 し, 現在すで に一部実用化さ れているが将来広い範囲の応用が期待される。
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 論文審査結果の要旨
 OU -S 系鉱物は. 天然では主として銅鉱床のこ次富化帝に産する低温低圧下で安定な鉱物である。
 この系の鉱物として, かつてはOoveユlite およひOhalcocite のみが知られていたが, 最
 近の研究により CuS から eu2S までの間に, Covelli 七e euS, Bユue-remaiDing
 cO▽elli 七e Cu1、2外3S, An ili 七e σu1マ3 S・ Digeni七e Cu～ L8S・ Djurie it6
 Cu1.g 5S 蔚 よ びGhalcoci te eu2Sの 合計6相が知ら」しるようにな つた。 これ らは 二次冨化
 帯の形成 機構を知る上で重要な鉱物であるが, 一方でこれ らの鉱物が不定比化合 物の代表例であ
 ることか ら, 光起電力素子などと しての 関心も高ま。ている。
 eu-S 系鉱 物の安定関係に関す る従来の研究 は。 高温下での溶融 法と固相反応法に よる 合成 を
 も とに していた。
 低温低圧 下で安定な Cu-s 系鉱初の安定関係の研究にと。て, 従来の研究方法が必らずしも好ま
 しいものでないことは明らかで, 低温低圧下での水浴液系からの 合成が期待されていた。 中山は,
 GdS ない しGus単結晶を出発物質(陰極)と して低温 (95℃以 下)のCuso4 水溶液中で電気
 化学的反応を行なわせることによ。て. 既知の Cu-S系鉱物6相すべての合成に成功 した。 さらに
 黄銅 鉱な どの 合成 にも成功 してこの 方法が OU-S系以外の系でも有効であるこ とを示 した。
 ついで, Cu-s 系各相間の酸化一還元反応に伴なう標準起電力の測定か ら, 従来未知であった
 Gu紐 £s, Ou1. g6 s相 もふく めて、 全ての相の標準自由エネル ギーを求め, 合成反応機構を明らか
 に した。 また 生成物 の単 結晶 X線ならびに粉末 法に よる解析を行なうて, 各相を 確定する とと もに
 出発物質と生成物との 七〇 po 七axialな関係を明らかに し、 また 従来 不明瞭であ つた Biue-
 re main iロg eovelli te の 組成 範囲 を明 確に した。
 CU-S 系鉱物の物性は, 良質な単結晶がえられないため測定不可能な場 合が 多かったか, 電気化
 学的合成 法でえられた結晶は測定に適 してむり, 中山は光学的(透過係数の波長依存性 ), 電気的
 ( HaH 効果, 電 気抵 抗およ びSeebe cK 効果)および熱的(示蓋然分析 )な性質の 測定を行な
 った。 OdS基板上に成長させたOu-s系各単相はヘテ・接合で白色光下でいちじる しい光起電力
 を示 す。 接合容量の測定か ら, この接合が一種の階段状接 合を 形成 していること を明 らかに した中
 山は・ これらの結果をもとに Ou2Sのバン ド構造, ならびに Ou2S - CdS系のヘテ・接 合の バン
 ドモデルを提唱 してい る。 中山はま た Gu2S 一 σdS ヘテ ・接 合を太陽電池 素子と して 認めて実用
 化させた。
 これらの結果は, CU-S系鉱切の鉱初学, 鉱床学に新しい知見をもたらすいちじる しい貢献であ
 り, また, 太陽電池素子と しての実用 化に成功 したこと も高く評価される。 よって審査員等は中山
 信男提出の学位論文を合格と判定する。
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